REPUBUQU? FRANCAISE 



INSTTTUT NATIONAL 
DE LA PROPR1ETE INOUSTRIELLE 



PARIS 



(jj) N° de publication : 

(A n'utiliser que pour 
le classement et les 
commandes de reproduction J 

n° & megistrement national : 
(A utiliser pour les paiements tfanhuit&s; ' 
les demandes de copies offibelles et toutes 
autres correspondences avec n.N.P.I.) 



2J47JJ2 



72.26432 



DEMANDE 
DE BREVET D'INVENTION 



1 re PUBLICATION 



tDate de d6pdt ; ? 21 juillet 1972, a 15 h 46 mn. 

Date de la mise 4 la disposition du 
public de la demande B.O.P.I. - «Listes» n. 10 du 9-3-1973. 



@ Classification Internationale (Int. CI.) C 08 b 29/00//B 65 d 65/00; C 08 b 25/00. 

@ D6posant : Soci6t6 dite : HAYASHIBARA BIOCHEMICAL LABORATORIES, 
INCORPORATED, rfeidant au Japon. 



Titulaire : Idem (7l) 



^) Mandataire : Cabinet Beau de LomSnie, Inggnieurs-Conseils, 55, rue d' Amsterdam, 
Paris (8). 

£4) Articles moulds en pullulanne et leur application. 



Invention de : 



Priority conventionnelle : Demandes de brevets dtpos&s au Japon le 23 juillet 7971, 
n. 54.579/1971 et le 30 octobre 1971, n. 85.960/1971 au nom de la demanderesse. 



Vente des fascicules a I'lMPRIMERIE NATIONALE, 27, rue de la Convention - PARIS U5 e > 



72 26432 



1 



2147112 



La presence invention concerne le pullulanne et; en particulier, 
des articles moulds en pullulanne et leur utilisation. 

Le pullulanne est un polysaccharide cons is tan t en unites 
naltotriose relives par des liaisons ot-1,6. Comme d£crit par H. Bender et 
5 col. (Biochim. Biophye. Acta 36 /19597, p. 309) et S. Ueda (Kogyo Kagaku 
Zasshi £7. /1964/» p. 757), le pullulanne est produit par des souches de 
Pullularia ou de Dematium poussant sur des milieux de culture classiques 
et on le recupere facllement d'un milieu de culture a cause de son insolubility 
dans le methanol. Bien que cette substance so it connue depuis relativement 

10 longtemps, elle n'a pas trouv£ jusqu'a present d'applic a tion pratique. 

La demanderesse a decouvert selon I 1 Invention que le pullulanne 
est facilement transform^ en articles moulds ayant des propriety s 
intlresssntes. La substance est soluble dans 1 'eau, comestible et biodegrada- 
ble. On peut le transformer en articles moules en le dissolvant dans l'eau, 

15 en donnant a la solution aqueuse la forme d£sir£e et en separant la 

totality ou la majeure partie de l'eau. On prepare ainsi des pellicules en 
coulant une solution aqueuse de pullulanne sur un substrat horizontal 
plat et en evaporant l'eau. On produit d'une maniere analogue sensiblement 
class ique d'autres objets a parois minces ayant des dimensions tres 

20 sup6rieures a l'epaisseur de 1 'article. Le pullulanne est une ma tier e 

pseudo-thermoplastique et peut done etre mouie par compression ou extrude 
a temperature eievee. 

Les pellicules et feu i lies de pullulanne sont transparentes 
et inco lores et les surfaces libres fornixes par evaporation de l'eau d'une 

25 solution de pullulanne ont un brillant €lev£. La resistance a la traction 
des articles moulds en pullulanne est du meme ordre de grandeur que celle 
de la cellulose reg£n£r£e (cellophane) et peut etre supdrieure, a une faible 
teneur en humldite. Les pellicules et feu i lies en pullulanne sont pliables 
et ont une resistance e levee au pllage. Les proprietes mecaniques et 

30 optiques ne sont pas alterees par le vieillissement et le stockage a des - 
degres d'humdite relative tres eieves ou tres faibles. Bien que le materiau 
soit soluble m©me dans l'eau froide, il ne devient pas col lan t en 
atmosphere humide. Il ne devient pas cassant a des temperatures aussi basses 
que moins 10°C. II n'est pas altere par I'huile et il est insoluble dans 

35 de nombreux solvants organiques courants. Il ne conserve pas les charges 
d'eiectricite s tat ique et ne supporte pas facilement la croissance des 
nicro-organismes . 
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HSme de tres minces pellicules de pullulanne sont presque 
impermeables a I'oxygene de l'air. La substance est relativement peraeable 
a la vapeur d'eau. 

Comme il ressort des proprietes enoncees ci-dessus, les 
5 pellicules, revfitements, feu i lies et analogues en pullulanne sont des mater iaux 
d'emballage de valeur, en particulier pour les raatieres qui doivent etre 
protegees contre l»oxygene atmospherique. Si la protection contre l'humidite 
atmospherique est egalement n6cessaire > elle peut facilement fitre apportee 
par une enveloppe secondaire d«autres polymeres disponibles, tels que le 
10 polyethylene. Des revfcte^ients appropries en pullulanne sont prepares par 

pulverisation de I'objet a proteger avec une solution aqueuse de pullulanne, 
puis evaporation ou elimination de I'eau de toute autre maniere. Comme il 
apparaitra ci-apres, une enveloppe gelee, preparee par refroidissement rapide 
d'une solution aqueuse de pullulanne, a des proprietes voi sines de celles 
15 d'une feuiEe de pullulanne sensiblement anhydre. 

Le. pullulanne est compatible avec les autres polymeres 
feuillogenes solubles dans l'eau, tels q tf'amylose, alcool polyvinylique 
et gelatine, et les articles moulds consistant en melanges de pullulanne 
avec ces autres ingredients feuillogenes sont prepares de la mSine maniere 
20 que les articles en pullulanne decrits ci-dessus, c'est-a-dire par moulage 
par compression d'un melange intime en particules des ingredients, ou par 
evaporation de l'eau d f une solution aqueuse courante. Les proprietes 
interessantes du pullulanne sont conserves dans une mesure imp or tan te 
si les melanges ne contiennent pas plus de 120 % d'amylose, 100 % d a. cool 
25 polyvinylique et/ou 150 % de gelatine, par rapport au poids du pullulanne 
dans le melange. Les effets des ingredients feuillogenes supplementaires 
sur les propriety mecaniques,optiques et physiques du pullulanne sont 
illustres ci-apres par des exemples particuliers. 

Les articles consistant essentiellement en pullulanne ou 
30 en melanges de pullulanne avec I'amylose, l'alcool polyvinylique et/ou la 

gelatine jaxvent etre p la stifles au moyen de polyalcools. Bien que n'importe 
quel polyalcool soit efficace comme plastifiant pour les articles mouies 
en pullulanne ou ses melanges decrits ci-dessus, on a constate que le 
maltitol, le sorbitol et le glycerol sont particulierement efficaces. Les 
35 qualites d'alcoolspolyvinyliques solubles dans l'eau peuvent egalement agir 
comme plastifiants. Les quantites de plastifiant utilisees dependent de la 
nature des ingredients polymeres, du resultat recherche et de la nature 
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da piastiflant. En general, on n 1 observe pas de changement notable dans 
lea pxoprietes avec moiris de 1 % de piastiflant par rapport au poids 
1 'article mouie et certaines des propria t£s souhaltables du pullulanne 
" eont perdues lorsque la concentration du piastiflant d£passe 20 X du 
5 poids de I'article mouie, a moins que la gelatine soit presente en quantites 
relatlvement gran des. 

Les pellicules et revfitements en pullulanne sont sup^rieurs 
aux pellicules en amylose par leur resistance au vieillissement, leurs 
proprietes optiqueB, leur impermeability a 1'oxygene et leur aptitude 

10 a se dissoudre rapldement dans l f eau sans laisser de trace. De maniere 

caracteristique, une pellicule en pullulanne jusqu'a une epaisseur de 0,2 mm 
se dissout au contact de l'eau h 30°C en une fraction de minute, et la vitesse 
de dissolution augmente avec la temperature de l'eau. Elle n'est pas 
notablement reduite par melange des materiaux feuillogenes mentionnds ci- 

15 dessus dans les quantites lndlquees. 

Le degre de polymerisation et le poids moieculaire du 
pullulanne varient selon la souche specifique de Fullularia utilisfe pour 
preparer le polysaccharide. Le pullulanne ayant un poids moieculaire 
d' environ 250.000 s'est reveie produire des articles moulds ayant une 

20 resistance mecanlque tout h fait avantageuse, tout en produisant des solutions 
aqueuses de viscosite relativement eievee. Une partie de la *£*istance 
mecanlque est perdue dans les pullulannes de poids moieculaire plus faible 7 
par exemple 50.000, mais il est facile de preparer des solutions aqueuses 
plus concentrees. Les solutions aqueuses utilises pour fabriquer les 

25 pellicules et autres articles en pullulanne, prtocipalement en deux dimensions, 
contlennent de preference 3 a 10 % de pullulanne et peuvent contenir en 
outre de 1' amy lose, de l'alcool polyvinylique et/ou de la gelatine. 

On prepare tres avantageusement des solutions relativement 
concentrees de pullulanne au moyen de pullulanne recupere a partir d"un 

30 milieu de culture sans s£chage. Ge pullulanne humide se disperse facilement 
dans 1'eau chaude. Le pullulanne fortement seche en morceaux d f epaisseur 
notable peut necessiter une temperature atteignant 120°C ou mftne plus pour 

se dissoudre rapldement. 

On peut couler des pellicules a partir de solutions aqueuses 
35 contenant 5 X de pullulanne d'un poids moieculaire de 250.000 sur des 

plaques liases de verre ou de metal, de maniere classique, et l'on peut 
ajuater la viscosite de la solution de coulage en faisant varier la concen- 
tration et/ou la temperature pour produire des pellicules ayant 1' epaisseur 
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& sec d€8ir€e. Le revStement liqulde initialement couie peut. fitre seche 

par un courant d'air chaud dont la temperature n' est pas essentielle. 

On n' observe pas de trouble m6me h une temperature de l'air relativement 

e levee. Les solutions visqueuses de pullulanne ont tendance h absorber 

de l'air en petites bulles^ qui doivent Gtre eiiminees par application 

du vide au-dessus de la solution de coulage, si l'on veut produire une 

pellicule trea mince sans trous d'epingle et sans taches ou dgfauts visibles. 

Bien entendu, on peut appliquer au pullulanne et h ses 
melanges deer its ci- des bus d'autres proc6d€s class iques de formation 
de pellicules h partir de solutions d 1 ingredients feuillo genes dans des 
solvants vo la tils. On prepare facilement par coulage des pellicules ayant 
une epaisseur de 0,01 & 0,2 mm. 

Une pellicule de pullulanne de 0,1 mm d'epaisseur 

transmet, par exemple, 95 % de la lumiere so la ire incidente, elle a une 

resistance 2fc la traction de 7 h 8 kg/mm 2 , un allongement a la rupture 

de 8 h 20 % et une resistance au pliage de 800 ^ 900 cycles de pllage 

double. Apres - stockage pendant: un mo ins h 60 % d'nunldite relative et 

25°C, la resistance & la traction est incbangee, lhllongement peut tomber 

i 8-11 X et la resistance au pliage h. 700-750 cyies & 30°C et 550-600 cycles 

h -10° C. Ces valeurs sont evidemment trea euperieures & eel les des 

pellicules en amy lose, seules autres pellicules connues comme etant 

solubles dans l v eau auraoins dans une certaine mesure, res is tantes h 

l'huile et comestibles. 

La permeabillte h I'oxygene d'une pellicule mince de 
2 

pullulanne est de 1-2 ml/m /jour & 2944°C, determine selon la methode 
ASTM D-1434. 

La teneur en humidite & l'equilibre des pellicules de 
pullulanne varie relativement peu avec les variations d 1 humidite atmospberique 
ambiante, et la matiere ne devient pas collante a des valeurs d' humidite 
relative atteignant 80 

Lorsqu'on utilise l'alcool polyvinylique en melange avec 
le pullulanne comme agent feuillogene, on choisit de preference un alcool 
polyvinylique ayant une viscosite de 10-27 cps en solution aqueuse a 4 I 
h 20°C et un indice de saponification de 87-98 X. L 'amy lose, lorsqu'on 
le melange avec le pullulanne, est de preference exempt ou sensiblement 
exempt d 1 amy lope ctlne. La gelatine augmente le module d'eiasticite des 
pellicules de pullulanne, et des quantites relativement grandes de gelatine 
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peuvent rendre la pellicula un peu cassante, ce que l T on surmbnte. par 
1 'utilisation de plastifiants, aw ntageusement Jusqu'e, 30 % de plas-ific-ut, 
dans lea pellicules consistent en pullulanne et des quantity 8 6ga3.es ou 
superieures de gelatine. Dans d'autrea conditions, une quantity de 
5 plastifiant superleure & 20 % ne donne pas lea meilleures proprl£te> 
mgcanlques. 

Lorsqu'll faut conserver dans leur plus grande mesure la 
solubility k I'eau, la stability pendant une dur€e prolong^ e et dans une 
large gamme de temperature, en particulier h basse temperature, la 

10 transparence glevee, le brlllant 61ev6 et 1' impermeability & l'oxygene 

qui sont caracterlstiques des pellicules de pullulanne pur, la quantity 
to tale d'amylose, d'alcool polyvinylique et de gelatine dans une pellicule 
ne doit pas d£passer 50 % du poids de pullulanne* 

En raison de leur bonne flexibility h basse temperature 

15 et de leur impermeability & l'oxygene, les pellicules de pullnlanne et 

de melanges a base de pullulanne sont eminemment appropriges pour 1'embal- 
lage des aliments congeles. La resistance aux huiles des pellicules les 
rend particullerement utiles pour l'emballage du beurre, du fromage et 
d'autres aliments gras. Les produits pharmaceutlques et les enzymes, qui 

20 sont d6terlor£s en contact avec l'oxygene atmosphyrique, peuvent toe 
conserves pendant des p€riodes prolong£es lorsqu'on les enveloppe dans 
des pellicules de pullulanne ou de melanges h base de pullulanne. 

On peut produire des plaques et autres articles moulds, 
tela que filaments et fibres, en utilisant la pseudo-tbermoplasticitg 

25 du pullulanne. Le pullulanne pur contenant moins d'environ 25 X d' humidity 

peut fitre mouly par compression ou extrude a 100-120°C sous des press ions 
2 

de 100 & 150 kg/ cm . II peut Gtre n^cessaire de modifier la temperature et 
la pression en presence d'autres polymeres, tels qu 1 amy lose ou alcool 
polyvinylique, et en presence de plastifiants. On a pu mouler et extruder 
30 avec succes des melanges pulv^rulents de pullulanne avec 1 'amy lose et/ou 
IVicool polyvinylique contenant 10 h 20 X d'humidite" et pas plus de 5 % 
de plastifiant. 

Les fibre 8 ou filaments ainsi obtenus ont des applications 
directes limltees en raison de leur solubility dans l f eau. (nneut les 
35 rendre rests tants a. l'eau de maniere connue par traitement avec le glyoxal 
ou le formaldehyde, ou en les munissant d'un revfitement impermeable. 
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Les colorants du coton sont generalement absorbes par 
le pullulanne et l'on peut produire de B articles colores de pullulanne 
a partir de solutions aqueuses colorees ou par moulage de melanges 
sensiblement anhydre con tenant des pigments. Le pullulanne peut etre 
5 utilise avantageusement dans 1'appret du textile pour reduire la formation 

d'electricite statique sur les fibres, en particulier les fibres synthetiques, 

pendant le traitement. 

Les exemples suivants illustrent 1 invention sans toutefois 

en limiter la portee. 
10 EXBMPLB 1 

On stfirilise pendant 20 mn sous 0,7 kg/ cm un milieu de 
culture aqueux contenant 10 % en poids de saccharose, 0,5 % en poids de 
K 2 BP0 4 , 0,1 % en poids de NaCl, 0,02 % en poids de MgSO^I^O, 0,06 % en 
poids de (NH 4 ) 2 S0 4 et 0,04 % en poids d'extrait de levure,puis on le laisse 
15 refroidir. On l'inocule au moyen d'une boucle de platine avec une culture 
de Dematium pullulans IFO 4464 prealablement produite sur un milieu a 
1,5 % de gelose ayant, par aitteurs, la meme composition en une semaine 
a 24°C On fait incuber le milieu inocule a 27 °C pendant une semaine en 
agitant. 

On separe ensuite les cellules microbiennes par centrifuga- 
tion, et on melange le liquide surnageant avec un egal volume de methanol 
pour precipiter le pullulanne forme par fermentation. Le pullulanne est 
blanchttre et facilement recueilli par decantation, on le lave au methanol 
et on le seche. II a un poids moleculaire moyen de 250.000 et une rotation 
specif ique /oc?J° = 195°. On l'identifte par sa decomposition en maltotriose 
par la pullulannase . 

Ce pullulanne est denommfi ci-apres pullulanne A. 

BXEMPLB 2 

On sterilise comme dgcrit a l'exemple 1 un milieu aqueux 
de culture contenant 3 % en poids de glucose, 0,12 % en poids d'uree, 
0,1 % en poids d'extrait de levure, 0,5 X en poids de ^HH^, et 0,08 % 
en poids de MgSO^I^O, on l'inocule avec une souche de Pullularia pullulans 
IFO 6453, et on incube a 27 °C pendant une semaine en agitant ; le milieu 
S transforme en une masse mucilagineuse, dont oh separe les cellules 
et on precipite le pullulanne au moyen du methanol. 

Le produit afasi obtenu a un poids moleculaire de 60.000 
et une rotation optique fjbj™ = 171*. U donne du maltotriose par 
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*5c«*osition par la pullulaunase et on le designe ci-apres sous le no* 

de pullulanne B. On suppose que son poids moleculaire plus faible mt du 

a l'amylase produlte par la souche microbienne utilisee et une periode 

de culture plus longue aurait produit un pullulanne de degree de polymeria- 

tlon encore plus faible. 

BCKMPLK 3 

On disperse du pullulanne A dans l'eau a 90«C en agitant 
pour produlre une solution a 5 X, tons les pourcentages attendant en poids 
.auf indication contraire. On refroidit la solution a 52'C, on en chasse 
1'air par exposition au vide, on la coule sur une plaque d'acier propre 
en epaisseur uniforms et on seche dans un courant d'air a 70°C. 

la pellicule ainsi obtenue a une epaisseur de 0,02 ram, 
elle est transparente, incolore, brillante, flexible, non collante et 
rigide. De petits morceaux places dans 1'eau a 30»C gonflent ijmnediatement, 
se deeagregent et. disparaissent par dissolution en environ 20 s. 

Sa resistance a la traction est de 7,1 kg/** , l'allongement 
a la rupture 10 X, et la resistance au pliage est de 700 cycles dans les 
conditions normalises. On n'observe pas de changement mesurable de 
l'allongement a la rupture et de la resistance au pliage apres stockage 
peudant 1 moi. a ^&O X d'butaidite relative. La resistance a la traction 
est legeretnent amelioree et s'eleve a 7,2 kg/mm . 

K TRMPLK 4 

On disperse du pullulanne B.en agitant, dans l'eau chaude 
pendant 20 mn pour produire une solution homogene a 6 X. On ajoute a la 
solution, en agitant, 2 X de maltitol, par rapport au poids du pullulanne. 
On chasse l'air de la solutinn, on la coule sur une plaque metallique 
propre a 60"C et on la seche dans un courant d'air a 80«C, pour obtenir 
une pellicule molle de 0,02 *» d'epaisseur, dont la transparence et le 
brillant .out tres bons et seulement un pen inferieurs a ceux de la 
pellicule preparee dans^exemple 1, tandis que la pellicule est Ugerement 
plus soluble dans I'eau.La resistance a la traction est de 6,5 kg/mm , 
l'allongement 'a la rupture de 21 X et la resistance au pliage de 780 cycles. 
Ces propriety sont seneiblement inchangees apres stockage pendant un mois 

a 60 X &' humid ±t6 relative. 

Une augmentation de la concentration du maltitol a 5 % 

diadnue la raideur et la rigidite de la pellicule, tout en augmentant 
fortement son extensibility Le matdriau plus plastifie se revele approprie 
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pour fabriquer des capsules molles pour 1 'utilisation pharmaceutique et 
pour des revetements. On obtient des produits assez voisins lorsque l'on 
remplace le maltitol par des quantites egales de glycerol ou de sorbitol, 
mais la surface perd un peu de sa regularity. 
5 EXBMFLB 5 

On prepare une solution aqueuse a 7 % de pullulanne A, 
en agitant,. a 100°C. On chauffe a 80°C une solution aqueuse Ulde 
gelatine jusqu'a ce qu'elle soit hcmogene. On melange 3 parties de la 
solution de pullulanne et 1 partie de la solution de gelatine et on ajoute 

10 du maltitol et du sorbitol en quantites de 1 X chacun, par rapport au poids 
des ingredients feuillogfenes, le pullulanne et la gelatine. On chaase l'air 
de la solution, on la coule sur une plaque metallique a 70°C et on sectae 
dans uncourant d'air a 80° C. 

La pellicule ainsi obtenue a une epalsseur de 0,02 mm, 

15 une transparence de 92 X au lieu de 95 X pour celle de l'exemple 3, et un 
bon brillant. Elle se dissout dans l'eau a 30*C en 20-21 s, elle a une 
resistance a la traction relativement elevee de 7,5 kg/mm , combinee avec 
un allongement a la rupture de 13 X et une resistance au pliage de 560 cycles. 
Ces proprifites ne sont pas sensiblement af fectees par le stockage pendant 

20 on mois a 60 X d'bmnidite relative a 25°C. La permeabilite a l'oxygene 
de la pellicule eat legereraent inferieure a celle de la pellicule de 
l'exemple 3. 
KXEMFLK 6 

On chauffe dans l'eau a 30° C pendant 10 ran un amidon de 
25 mala bydrolyse par l'isoamylase (teneur en amy lose 70 X) pour produire une 
solution a 5 X. On melange a chaud 4 parties d'une solution a 5 X de 
pullulanne A, preparee comme a l'exemple 3, et une partie de la solution 
d'amylose, puis on ajoute 1 X de maltitol, par rapport au poidB des 
ingredients feuillogenes. On chasse l'air de la solution et on forme une 
30 pellicule en sechant rapidement une couche coulee de la solution. 

La pellicule s£ch£e a une epaisseur de 0.O2 mm, une 
transparence de 93 X et un tres bon brillant. Bile se dissout dans INsau 
a 30°C en 20-23 s, elle a une resistance a la traction de 6,8 kg/mm , 
un allongement a la rupture de 15 X, et une resistance au pliage de 
35 680 cycles. Ces proprifites mecaniques ne sont pas af fectees par stockage 
pendant un mois a 60 X d'humidite relative. 
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KXKMFLK 7 

On hydro lyse de l 1 ami don gelatinise et on le soumet ensuite 
ft I'tsoamylase pour produire une amylose dont 50 X a un degre* de polymerisa- 
tion inferieur ft 50. On melange des solutions aqueuses a 8 % de pullulanna B 
5 et de 1 'amylose ft baa degre de polymerisation dans le rapport de 10:1 

ft temperature 61evee, et on chasse l'air du melange pratiquement limpide 
et on le coule sur une plaque metal lique. 

La pellicule produite par sechage a une epaisseur de 0,02 mm, 

une transparence de 93 X et un bon brillant, elle se dlssout dans l'eau ft 

10 30°C dans le temps particulierement court de 18 a. Sa resistance a la 

2 o 
traction de 6,5 kg/mm s'abaiase ft 6,1 kg/mm , par stockage pendant un 

mois ft 25°C et 60 X d 1 humidity relative, mais 1'allongement ft la rupture 

et la resistance au pliage sont in changes ft 11 X et 650 cycles respectivement 

KXSMPLK 8 

15 On melange une solution ft 5 % de pullulanne A dans l'eau 

chaude avec 15 X d 'amylose par rapport au poids du pxllulanne. On prepare 
1 'amylose par hydrolyse d'une solution d'amidon liqu£fie~ par 1'isoamylase, 
et en precipitant la fraction con tenant plus de 50 X d 1 amylose ayant un 
degre de polymerisation au moins egal ft 50. On chauffe la solution mixte 

20 et on agite jusqu'ft ce qu'elle soit homogene, et on ajoute du maltitol et 

du sorbitol comme plastifiants en quantitgs respectives de 1 % par rapport 

aux ingredients feuillogenes. On chasse l'air de la solution, on la coule 

sur une plaque m£tal lique et on la sftche comme dans les exemples precedents. 

La pellicule, d'une epaisseur de 0,02 mm, a une transparence 

25 de 93 X, un bon brULant et une bonne solubilite" dans l'eau ft 30°C (20-22s), 

2 

une resistance ft la traction de 6,5 kg/mm , un allongement ft la rupture 
de 20 X et une resistance au pliage de 720 cycles. Le stockage pendant un 
mois ft 60 X d'humidlte relative est sans effet sur les propria t 6s mecaniques. 
KXKMPLB 9 

30 On melange un a 1 cool polyvinylique (FVA) ayant une viscosite 

de 20 cps et un indice de saponification de 88 avec une solution aqueuse 
ft 4 X* pullulanne A, ft ralson de 30 X par rapport au pullulanne. II se 
forme une solution homogene par chauffage et agitation. On chasse I'air 
et on coule la solution sur une plaque metallique, et on la seche pour 

35 obtenir une pellicule de 0,02 mm d v epaisseur. 

La transparence de la pellicule est de 94 X, son brillant 
est eieve et elle se dlssout dans l'eau ft 30°C en 20-22 s. Sa resistance 
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& la traction est de 6,6 kg/mm et son allongement a la rupture de 16 % 
et ne sont pas notablement modifies par stockage pendant un mois a 60 X 
d'humidit£ relative, mais la resistance au pliage augmente de 670 a 750 cycles. 

En raison de sa solubility, le melange intime de PVA et 
5 de pullulanne est particulierement bien approprie* pour preparer une solution 
de rev€tement,dans laquelle on plonge des noix avant de les secher. Les 
noix ainsi revStues conservent leur gout, leur consistance et leur parfum 
pendant une dur£e prolongee. 
KXEMPLE 10 

10 On melange une solution aqueuse a 5 % de pullulanne B avec 

de l'alcool polyvinylique ayant une viscosity de 28 cps et un indice de 
saponification de 89, en quantity de 10 % par rapport au poids du pullulanne 
B. Lorsque le PVA s'est totalement dissous par chauffage et agitation, 
on ajoute du maltitol a raison de 1 % par rapport aux ingredients feuillo- 

15 gSanes a et on chasse l'air de la solution puis on la coule sur une plaque 
metallique. 

La pellicule form£e apres sechage a une transparence de 94 °L> 

un bon brillant et se dissout bien dans l'eau cbaude. Sa resistance a la 

2' 

traction est de 6,5 kg /mm , son allongement a la rupture de 14 % et sa 
20 resistance au pliage de 620 cycles. Ces propria tes ne sont pas affectees 
par stockage pendant un mois a 60 % d'humidite* relative. La pellicule a 
une permeability a l'air particulierement faible. 
KXEMPLE 11 = 

On melange une solution a 5 % de pullulanne A dans l'eau 

25 avec 20 % d'alcool polyvinylique, par rapport au poids de pullulanne, le 

PVA ayant une vi sea site de 11,8 cps et un indice de saponification de 98. 

La pellicule de 0,02 mm d'epaisseur, preparee a partir de cette solution, 

a une transparence de 93 %, un bon brillant et se dissout dans l'eau a 30° C 

2 

en 18-20 s. Sa resistance a la traction est de 6,0 kg/mm , 1 'allongement 
30 a la rupture de 13 %, et la resistance au pliage de 720 cycles. On n' observe 
pas de changement notable des propri€tes m£caniques apres stockage pendant 
un mois a 60 % d'bumidite relative. 
EXEMPLE 12 

On melange une solution aqueuse a 5 % de pullulanne B a 
35 80°C avec 50 % d'alcool polyvinylique soluble dans l'eau, par rapport au 
poids du pullulanne, le PVA ayant une viscosity de 27 cps et un indice de 
saponification de 98. On produit une solution bomogene approprlee en 3 ran, 
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on chasse l'air de la solution et on la coule en une pellicule de 0,02 ima 
d'epaisseur comae decrit dans les exemples precedents et ay ant des 
proprl£tes semblables. 
5 Lorsque l'on incorpore dans la solution avant coulage 2 X 

de maltltol, par rapport au polds des ingredients feuillogenes, on obtient 
une pellicule brlllante, transparente, lisse. 
KC8HPLK 13 

On prepare un melange in time et uni forme a partir de 4 parties 
10 en polds de poudre de pullulanne contenant 15 X d'huriditel et 1 partie de 

gelatine (6 X d'humidite*) a in si que 0,5 X de maltltol, par rapport au polds 
total du pullulanne et de la gelatine. On prepare des plaques de 3 ran 
d 'epaisseur a partir du melange a 120 °C dans une presse de laboratoire. 
Les plaques sont blanches, semi-opaques et resistances a I'huile, mais 
15 attaquees par l'eau. 
KXBMPLK 14 

On prepare de maniere semblable a 1'exemple 2 un pullulanne 
C ayant un polds mol£culaire legerement infgrieur a celui du pullulanne B 
et une viscosity infexieure, et on le disss ut dans l'eau pour former une 

20 solution fluid e a 10 X. On prepare sgparement une solution a 10 X d 1 amy lose 
dans l'eau a partir d'amidon contenant 70 X<f amy lose, dont une solution 
a 10 % eat g61atinisee h 130°C puis hydro ly see a pH 4 au moyen d'isoamylase 
derive* de« Pseudomonas . Lorsque le melange d'hydrolyse est refroidi, on 
prgcipite l'amflose et 1' on utilise pour preparer la solution aqueuse chaude 

25 a 10 X ; on melange une partie de cette solution avec trois parties de 

la solution de pullulanne C. On ajoute 2 X de sorbitol par rapport au polds 
des ingredients feuillogenes. 

La solution alnsi obtenue peut fitre pulveris£e dans un 
pistolet a air pour enduire des aliments frais, des produits pharmaceutiques 

30 et des partlcules d 'enzyme, des aliments deshydrates et des produits oxydables 
analogues avec une pellicule pratiquement impermeable a l'oxygene atmospheri- 
que suffisamment reals tan te pour eviter l'endommagement m£canique des 
articles enduits. On forme des capsules solubles dans l'eau pour applications 
pharmaceutiques, a partir de la m6me solution, en plongeant dans la solution 

35 des tiges n£talliques ayant des extremites arrondies spheriques et en sechant 
la pellicule liquide formee dans un courant d'air a 40°C. 
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EXEMPLE 15 

On prepare de I 1 any lose conme decrit a l'exeraple 9 et cn 
le met en suspension dans une solution aqueuse de gelatine a 80°C en 
quantite egal au poids de la gelatine, et onajoute suf fisanment de 
5 pullulanne B humide a la suspension pour obtenir une proportion pullulanne/ 
gelatine/amylose de 6:2:2, en poids de substances seches. On agite le 
melange a 100°C jusqu'a obtenir une solution homogene. On prepare des 
pellicules par coulage de la solution sur des plaques mStalliques et en 
eliminant la majeure partie de l ! eau presente dans un courant d'air a 50°C. 
10 pellicules dgtachees des plaques metalliques sont 

transparentes et liases, brillantes et se dissolvent facilement dans I'eau. 
Lorsqu' elles sont a I'fiquilibre d 1 humidity dans l'air ambiant, elles sont 
rigides et resilientes. 
EXEMPLE 16 

1$ - ; On melange a 70°C 3 parties d'une solution aqueuse a 7 X 

de pullulanne A et 1 partie d'une siution a 20 % de gelatine. On chasse 
l'air du melange qui contient des poids sensiblement egaux de pullulanne et 
de gelatine, et on prepare des capsules par le proc6d6 dficrit a l'exemple 14. 

On prepare egalement des capsules a partir d'une solution 

20 a parties egales de pullulanne et de gelatine con tenant en outre 1 % 
de maltitol, par rapport aux ingredients feuillogenes. Les deux lots 
de capsules ont le module d f elasticity relativement elev6 caracteristique 
des capsules pbarmaceutiques couramment denommees "capsules dures". Elles 
sont assez resistances pour n'fitre pas d^formees lorsqu' on les ensile. 

25 Les capsules plastifiees presentent une resistance a la rupture encore 
plus grande que celles preparers a partir de pullulanne et de gelatine 
seuls. 
EXEMPLE 17 

On adsorbe des parties aliquotes de 10 g d'huile de 
30 sardine, d'acide oleique, et d'acide linolelque sur des quantites egales 
de terre de diatomee purifiee par traitement par l'eau regale, et on 
conditionne les gchantillons ainsi obtenus dans des sacs identlques en 
pellicule de pullulanne de 0,05 mm d'epaisseur. Les pellicules sont 
fermees sous vide et stockees a 35°C. On extrait par le chloroforme le 
35 contenu des sacs inm£diatement apres fermeture et apres 3 jours et 14 jours 
de stockage. 
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On determine la deterioration des echantillons par oxydation 
a partir de la valeur de TBA. (acide thio-2 barbiturique), lea mesures 
de densite optique etant faitea dans dea conditions uniformes a 530 et 
450 ^u initialanent, apres 3 jour8 et apres 14 jours, par determination 
5 de 1'indice de peroxyde isftialement et apres 3 jours et par mesure de 

la densite optique apres 14 jours a 420 ^u, longueur d'onde caracteristique 
du jaunissement. Les resultats obtenus sont rassembies dans les tableaux I, II 
et II ci-apres avec les resultats obtenus sur des echantillons tetnoins 
non proteges ou contenus dans des sacs en cellulose r€generee (cellophane) 

10 et en polyethylene de 0,05 mm d'epaisseur. 

Les resultats exprimes numeriquement dans le tableau III 
confirment ceux de 1' inspection visuelle. L' acide oieique apparalt blanc 
lorsqu'il est conserve dans des sacs en pullulanne ou en cellophane, 
£aiblement jaune dans le polyethylene ou sans protection. L'huile de 

15 sardine est faiblement jaune apres stockage dans . les sacs de pullulanne, 

plus fortement jaune apres stockage dans les sacs de cellulophane, et jaune 
profond ou brunatre apres stockage dans le polyethylene ou sans protection. 
KXBMPLK 18 

On emballe des echantillons de 5 g de levure de patisserie 
20 dans des enveloppes de 30 mm x 50 mm, de pellicule de pullulanne de 0,05 mm 
d'epaisseur, et on soude les enveloppes sous vide. On place 20 enveloppes 
sceliees dans un sac en polyethylene scelie pour la protection contre 
l^hum^lite et on les conserve dans un incubateur pendant un mois a 35 °C. 
On conserve dans le n£me incubateur des echantillons temoins scelies dans 
25 des enveloppes en pellicule de polyethylene et un sac de polyethylene 
courant. 

On determine 1' activite de la levure avant et apres stockage 
par la quantite de dioxyde de carbone d6gag€ a partir d'une solution a 3 X 
de saccharose. La levure conservee dans le pullulanne conserve 92 X de 
30 son activite initiale, celle conservee dans le polyethylene ne pre&ente 
que 40 X de son activite Initiale apres stockage. 

On etudie de maniere analogue des echantillons d'un detergent 
contenant une protease alcaline, et on determine Hactivite de la protease 
dans la ma tie re initiale et dans Mchantlllon apres stockage pendant un 
35 mois a 35°C dans des enveloppes en pullulanne et en polyethylene, respecti- 
vement. Les enveloppes en pullulanne emp6chent une perte sensible de 
^activite de protease, tanls que les echantillons conserves dans le poly- 
ethylene ont perdu 40 X de leur activite enzyme tique initiale. 
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On scelle sous vide des echantillons de 1 g d'acide 
ascorbique et de riboflavlne dans des enveloppes en pellicule de 
pullulanne de 20 mm x 30 mm, qui sont ensuite protegees par un sac en 
polyethylene et on enferme des echantillons temoins dans des enveloppes 
5 en polyethylene de m&me dimension et dans un sac exterieur en polyethylene. 

Apres chaque mois de stockage a 35°C, les echantillons de vitandne C 
ont encore 94 % et ceux de vitandne B 2 96 % de leur activity initiale 
apres stockage dans le pullulanne, tandis que l'activite des echantillons 
conserves dans le polyethylene est tombee a 31 % et 45 X respectivement . 

10 On protege a van ta geus emen t des composes medicinaux sensibles a l'oxydation 

en placant des doses individuelles dans une premiere feuille de pullulanne 
en rang£es et en colonnes, en recouvrant la premiere feuille et la ma tier e 
qui y est placee avec une seconde feuille de putlulanne, en soudant a chaud 
les deux feuilles l'une a 1 'autre, suivant une grille a dessin rectangulai- 

15 re, et en decoupant les feuilles suivant les scudures entre rangees et 

colonnes pour produire des doses individuelles sceliees. Les enveloppes 
de pullulanne peuvent fitre ingerees avec leurs contenus , puisqu'elles sont 
solubles dans l'eau et non toxiques. 
EKEMPLE 19 

20 On emballe sous vide un melange en poudre pour soupe en 

portion individuelle dans des enveloppes en pellicule de pullulanne de 
0,05 mm d'epaisseur, et on enferme ensuite une douzaine de ces enveloppes 
dans un sac en polyethylene pour les proteger contre l'humidite et 
l'attaque microbienne. Chaque enveloppe, jetfe dans environ 236,6 ml d'eau 

25 chaude, produit une portion de soupe dans laquelle la pellicule de 

pullulanne ne contribue pas au goQt ni a l'odeur, ni a toute autre 
propriete perceptible. Apres stockage pendant 6 mois dans les conditions 
ambiantes, la soupe embaliee dans le pullulanne aw parfum et une texture 
nettement superieurs a ceux des mfimes echantillons embalies de maniere 

30 classique. 

On observe les mdmes effets avantageux d T une enveloppe 
de pullulanne avec des nouilles chinoises instantanees. On place les 
ingredients melanges, qui comprennent du Shiitake, un champignon comes tib le , 
des legumes et des crevettes, a plat sur une pellicule de pullulanne et 
35 on pulverise ensuite avec une solution a 5 X de pullulanne, dont on 

e limine l'eau ensuite par un courant d Y air a 50°C. La feuille lamlnaire ainsi 
produite est decoupee en morceaux de cfoensions convenables que Ibn enferme 
dans un sac en polyethylene et qui sont pr&ts it la cuisson lorsqu'on les 
retire du sac. 
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RTKWLE 20 

On enballe de8 plaques de beurre et de frontage de 1 cm x 3 cm 
x 3 cm dans une pellicule de pullulanne de 0,05 mm d'dpaisseur, et on les 
conserve au r«rlg€rateur a 10°C conjointement avec des ecbantillons 

5 temolne non proteges. Apres un mole, on ne peut pas d6celer de changement 
dans les ecbantillons emballfis dans le pullulanne, sauf un lfiger sechage 
en surface des Echantillons de fromage. Les echantillons de beurre non 
proteges presentent un changement de couleur faible, raais net, une odeur 
accrue d'acide butyrlque et une deterioration notable du gout. L'indice 

ID de peroxyde des ecbantillons de beurre embalies est de 20,3 milliequivalents/ 
kg, celui des echantillons non proteges est de 46,5 milliequivalents/kg. 
Les Echantillons de fromage non proteges presentent une deterioration 
faible nais nettement perceptible de leur gout, de leur odeur, de leur 
couleur et ils sont desseches. 

15 K fftWLK 21 

On pulverise las pets-deHxnaeB fralchement prepares avec une 
solution de pullulanne et on seche le revfitement ainsi forme a 60°C 
pendant 10 an Jusqu'a une epaisBeur variant entre 0,05 et 0,1 mm. On place 
plusleurs g&teaux revetus, des gateaux non revetus dans des sacs en 
20 pullulanne et des temoins non revetus dans des sacs de polyethylene 

eepares et on les conserve a 35°C pendant une semaine. Les gateaux proteges 
par un revetement pulverise ou par un sac separe en pullulanne ont 
conserve leur humidite et leur gottt initiaux, et sont encore vendables, 
tandis que les temoins sont nettemmt rassis. 
25 Le pullulanne est particulierement efficace pour empecher 

le randteement de la graisse dans les articles cuits ou frits. Les biscuits 
frits et les graines d'arachide r»ties dans le beurre conservent encore 
leur odeur fralche et leur gottt inchange apres stockage pendant 40 jours 
dans les conditions ambiantes dans des enveloppes de pellicule de pullulanne 
30 de 0,03 mm d'dpaisseur, protegees en outre par des sacs de polyethylene, 

tandis que le rancissement est evident dans les temoins embalies dans deux 
couches de polyethylene. 

On pulverise un maquereau frais avec une solution 14? 
de pullulanne contenant 3 % de glycerol par rapport au pott de pullulanne 
et on place imm6diatement le poisson pulverise dans un congeiateur et on 
le conserve a -20«C. On preieve des echantillons du poisson enduit et d'un 
temoln non enduit apres stockage pendant 3 mois, la solution de pullulanne 
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ayant form£ une mince enveloppe gelee sur le poisson. L'enveloppe est assez 
resistante a I'enlevement a la main, mais disparatt au contact de I'eau 
chaude. Le gofit du poisson cult, qui a et€ protege dans le pullulanne, 
est nettement aiperieur a celui du t&noin et l'indice de peroxyde de la 
5 peau des maquereaux enduits est notablement inferieur a celui determine 
sur le t£moin. 
EXEMPLE 22 

On enduit des biscuits fralehement prepares avec une pellicule 
mince de pullulanne par pulverisation d v une alution a 3 % et s£chage du 

0 revetementf humide. On enferme un second lot dans des sacs en pullulanne et 
on utilise un troisifeme lot des mfimes biscuits comme temoin. Chaque lot 
est emballe dans un sac en polyethylene &: conserve pendant deux mois a 30° C 
dans une pi&ce maintenue a 60 % dliumidite relative. 

Les biscuits proteges par le pullulanne ^onservent leur goftt 

5 frais, tandis que I'on note un certain rancissement dans les t&noins. Les 
gchantillons enduit s , cependant , conservent leur forme pendant le stockage 
et les manipulations, tandis que les .biscuits non enduits devlennent friables. 
La pellicule claire de pullulanne donne du brillant aux gchantillons enduits 
mais n'est pas sensible pendant la consommation des biscuits. 

0 EXEMPLE 23 

On chauffe a la vapeur du jambon et des saucisaes daos daa cngekp- 
pes solubles dansl'eau et on les moule, apres quoi on retire le's enveloppes. 
Le lot est^divM en deux portions : I'une d'elles est pulverisee unlform£ment 
avec une solution tiede a 5 % de puHnlanne pour produire une pellicule ayant 

,5 une gpalsseur d 1 environ 0,05 mm apres sechage dans un courant d'air a 70° C. 
Les jambons et saucisses enduits ainsi que les t€moins non proteges sont 
conserves a 5°C pendant trois mois sans qu'il y ait de fissures ou de troubles 
dans les pellicules de pullulanne sur les morceaux enduits. 

On mesure la teneur en aldehyde des gchantillons enduits 

0 et des tgmoins par la methode TBA, et on ne trouve dans les produits enduits 
que 1/3 a 1/5 de la teneur en aldebyde des tgmoins, ce qui indiqoe la 
protection contre l'oxydation apportee par la mince pellicule de pullulanne. 
EXEMPLE 24 

On coupe en tranches des epinards fralehement re colt 6s et 
15 on le seche par congelation a -20°C. On place des echantillons du produit 

sur une plaque metallique dans un dvaporateur sous vide a 30° C et sous 180mmHg 
et on les pulverise avec une solution de pullulanne de telle maniere que 
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les epinards 86ch€s et la plaque sclent envelopp£s par une pellicule de 
pullulanne. Lea epinards ainsl enduits sont encore proteges dans on 8ac 
en polyethylene seel 16. Par reconstitution apres cinq mo is, le8 epinards 
ont une couleur uni forme, un odeur et une saveutL indiscernablej de ceux 
des epinards reconstituds imm^dia temen t apres congelation. 

Suivant un autre mode de mise en oeuvre, on dgcoupe en 
tranches les epinards frais et on les pulverise avec une solution a 3 X 
de pullulanne. On les seche ensuite par congelation lorsqu'ilf sont encore 
humides et on les enferme dans un sac en polyethylene seel Id. L 'aspect, 
le goftt et lWeur des eplnarda reconstitues cinq mois apres ne sont pas 
differents de ceux obtenus imm£diatemept apres le s£chage par congelation. 
La perte en vitamine pendant le stockage est seuleinent de 10 X. 
BXKMPLK 25 

On assaisonne du boeuf coupe en tranches d'une epaisseur 
de 5 It 10 mm et on le fait rdtir. On pulverise les tranches rOties avec 
une solution chaude a 7 X de pullulanne a une epaisseur suffisante pour 
produlre une pellicule sans trous d^pingle, et les tranches endultes 
sont immediatement sechees par congelation. Des tranches temoins sont 
congeiees immediatement. On conserve <!ea echantlllons des tranches endultes et 
des temoins pendant 50 jours dans deux incubateura a 35 et 65 °C, respecti- 

v 

vement. 

On preieve des echantlllons a intervalles de 10 jours et 
on les analyse pour determiner l'oxydation de la graisse par determination 
de I'indice d'acide, de l'indlce de peroxyde et de la teneur en aldehyde, 
cette derniere eta£ determinee par mesure de la denslte optique selon la 
methode TBA. On prepare des extra its de la graisse en broyant un echantillon 
de 10 g dans un mortier et en triturant 1 1 echantillon broye avec 200 g 
d'un melange chloroforme-methanol 2:1 en volume. On seche I'extrait et 
on I'evapore a 35°C sous vide. La teneur en humidite des echantlllons 
enduits seche 8 par congelation est de 4 a 7 X, celle des echantlllons 
temoins non enduits de 2 UI. Les resultats des essais sur les prodults 
conserves a 35 et 65°C sont rassembies dans les tableaux IV et IV, 
respectivement - 

Les valeurs nu»erlquea enumerees dans les tableaux IV et 
V sont confirmees pat des tests sujectifs. On chauffe les echantlllons 
dans un four eiectronique avec 10 X d'eau et on laisse reposer pendant 10 ran. 
On les fait ensuite goutter. Les revetements de pullulanne sont dissous 
dans l f eau chaude et les echantlllons proteges par une pellicule de pullulan- 
ne pendant le stockage sont trouves nettement auperieurs en goflt et 
parfum aux tranches non enduites. 
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Bien en tendii , ' Ife 'description n'est pas limitative 
et l'howte de I'art pourra y apporter des modifications sans sortir 
pour cela du domaine de 1 'invention. 
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TABLEAU II 
Indice de peroxyde, milligouiv alents/kg 

Acide olSique Acide linolSique Huile de sardine 

Valeur initiale 0,74 2,47 0,76 
A prfes 3 iours 

dans le pullulanne 2,7 5,4 7,0 

dans la cellophane 3,0 6,1 51 >0 

dans le polyethylene 4,0 56,1 70,0 

sans protection 8,0 199,5 119,0 



TABLEAU III 
Jaunissement 
Density optioue a. 420 m^u anrfes 14 lours 
Acide o!6ique Acide linolSique 



Hulle de sardine 



dans le pullulanne 
dans la cellophane 
dans le polyethylene 
sans protection 



0,07 
0,10 
0,15 
0,17 



0,20 
0,23 
0,25 
0,30 



0,22 
0,25 
0,52 
0,865 



Tndiced 'acide 

tranches enduites 

non enduites 

Indice de peroxvde 

tranches enduites 

non enduites 

teneur en aldehyde 
(valeur TBA) 

tranches enduites 

non enduites 



TABLEAU IV 
Echan til Ions pr£lev£s apr&s stockage 
& 35°C pendant 



0 10 

3.2 3,8 

3.3 5,5 

15.2 16,0 

14.3 17,0 



0,13 0,21 
0,18 1,36 



20 



0,35 
1,58 



30 50 jours 



4,5 5,7 6,1 

8,9 11,1 15,8 

15,7 16,1 20 t 2 

21,0 21,5 39,9 



0,75 
1,75 



0,78 
2,00 



72 26432 



21 



2147112 



TABLEAU V 



Indtce d'acide 
tranches enduites 
non enduites 
Indice de peroxyde 
tranches enduites 
non enduites 
Teneur en aldehyde 
(valeur TBA) 
tranches enduites 
non enduites 



Kchantillons pr€lev£s apres stockage 
a 65 °C pendant 



10 



20 



30 50 jours 



3,3 3,6 4,5 8,1 11,3 

3,8 8,3 19,5 33,1 45,5 

17,3 150,1 320,9 350,0 210 

20,1 420,1 730 410,5 166 



0,50 1,10 1,50 1,85 2,47 
0,60 1,50 1,92 2,75 3,64 
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REVENDICATIONS 

1 - Article moult, caracttrist en ce qu'il consiste essentielle- 

ment en pullulanne ou m un melange uniforme de pullulanne et d'au 
moins une substance choisie parml l'amylose, l'alcool polyvinylique et 
la gg la tine. 

2. Article selon la revendication 1, caracterlsg en ce que la 

quantity d 'amy lose est inferieure a 120 % du poids du pullulanne, 

3 - Article selon la revendication 1, caracttrise' en ce que la 
quantity d'alcool polyvinylique est infdrieure a 100 % du poids du 
pullulanne. 

4 - Article selon la revendication 1, caracterist en ce que la 
quantity de gelatine est inferieure, a 150 % du poids du poullulanne. 

5. Article selon la revendication 1, caracterisS en ce qu'il 

15 contient en outre un polyalcool efficace comme plastifiant pour ledit 

pullulanne ou ledit melange. 

6 - Article selon la revendication 5, caracterise* en ce que 
ledit polyalcool est le glycerol, le sorbitol ou le maltitol. 

7 - . Article selon la revendication 6, caracterise* en ce que 
la quantity dudit polyalcool est de 1 a 20 % du poids dudit article. 

8 * Article selon la revendication 1, caracterise* en ce qu'il 

a une longueur et une largeur tres superieures a son epaisseur. 
9- Article selon la revendication 1, caract«ris£ en ce qu'il 

consiste en une pellicule, une caj»u4e, un tube, une feuille, une plaque, 

25 une fibre ou un recipient. 

10 • Proctdt de fabrication de 1 'article selon la revendication 1, 

caracterisS en ce qu3 Ion dissout ledit pullulanne ou ledit melange a 
base de pullulanne dans l'eau, on donne la forme ^€ sir ee a la solution 
aqueuse ainsi produite et on ^limine sensiblement l'eau de ladite solution. 

30 11 • Proc£d£ de fabrication de 1 'article selon la revendication 1, 

caracterisg en ce que l'on moule ledit pullulanne ou ledit melange a base 
de pullulanne sous pression a une temperature suptrieure a son point 
de ramollissement. 

12 • Procedg pour proteger contre le degradation une matiere 

35 sensible a 1'oxygene atmosphtrique, caracterist en ce que l'on enferme 

ladite matiere dans une enveloppe scellte constitute par 1 'article selon 
la revendication 1. 
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•1S»*V Milage caracterisfi en ce qu'il consiste eBentiellement 

en one mtiere sensible a l'oxygene atraospherique envelopp'ee dans un 
article selon 1 a revendlcatlon 1. 

!4_ Article selon la revendlcatlon 1, caracterise' en ce qu'il 

5 consiste en une pellicule ayant une transparence superieure a 90 % soub 

one epaisseur de 0,1 ran, une resistance a la traction qui n'est pas sensible- 
sent inferieure a 6,0 kg/nm 2 et un allongement a la rupture d'au noins 8 % 
aprfen stockage pendant 1 mois a 25°C et 60 X d'huniditfi relative. 



